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リコピン OSC は，アニール処理による結晶化の調整によって変換効率 0.47%を得た．ただし
高沸点溶媒は，容易に長径サブ mm オーダーのリコピン結晶を容易に形成し，電極間のショー
トによって OSC 性能を大きく低下させた．金属電極の成膜条件を変更し，βカロテン OSC を
半透明化したところ可視域の平均透過率 30%が得られた．裏面反射光の減少によって変換効率
は不透明デバイスと比べて 30%低下し，変換効率と透過率はトレードオフの関係を示した．  
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アクセプター材料として [6,6]-phenyl-C61-butyric acid methyl ester（PC61BM）を組み合わせた














り，現在イソインディゴを用いたコポリマーでは 8%の PCEを達成している [12–14]．
図 1.2　天然色素の分子構造 [7]．
表 1.1　天然色素を用いた太陽電池の特性パラメータ
ドナー アクセプター JSC VOC FF PCE
[mA/cm2] [V] [%] [%]
リコピン [10] ICBA 1.1 0.64 55 0.38
β-カロテン [10] PC61BM 0.86 0.63 28 0.15
フコキサンチン [10] PC61BM 0.70 0.70 28 0.14
クロロフィル [11] PC61BM 0.65 0.40 24 0.06
合成クロロフィル [12] PC71BM 5.65 0.71 53 2.1































に共通点をもつ．C元素は 1s, 2s，2p軌道にそれぞれ電子を 2つ有するのに対して，Si元素は 1s,
2sにそれぞれ 2つ，2p軌道に 6つ，3s，3p軌道にそれぞれ 2つ有する．同殻の s軌道と p軌道は
近いエネルギーをもち，内殻の軌道とは離れているため，他原子との結合時には混成軌道を形成




ア分子軌道の中でエネルギー順位が最も高い最高被占軌道（Highest Occupied Molecular Orbital,



















































OSCの活性層構造を図 2.3に示す．1985年 C. W. Tangが有機半導体のもつキャリアの整流作
用を応用して変換効率 1%のヘテロ接合型太陽電池を作製したのが初めての有機薄膜電池とされる


























(c)                                                            (d)
(a)                                                            (b)
図 2.3　有機薄膜太陽電池の活性層構造．(a) ショットキー接合型，(b) 平面ヘテロ型（p-n型），
(c) ハイブリッド型（p-i-n型），(d) バルクヘテロ接合型，(e) 相互貫入型．
2002年活性層の電子ドナーとして poly(3-hexylthiophene) (P3HT)，電子アクセプターとして
フラーレン誘導体である phenyl-C61-butyric acid methyl ester (PC61BM)を用いたデバイスの変
換効率は 2.8%に達し，この組み合わせはOSC活性層の標準材料として用いられている [27]．現



























































































大分類 小分類 現在の PCE [%] 特徴
シリコン 単結晶 26.7 [41] ·高い変換効率，安定性
·作製工程が複雑なため高コスト
多結晶 22.3 [42] ·比較的高い変換効率
·単結晶よりも作製コストが低い
アモルファス 10.2 [43] ·低コストで大面積作製可能
·低い変換効率，安定性
化合物半導体 III-V族系 29.1 [44] ·高い変換効率
·非常に高コストなため主に宇宙用として使用
CIGS 23.3 [45] ·比較的高い変換効率，低い作製コスト
·省資源で多結晶 Siに近い性能
CdTe 21.0 [46] ·中程度の変換効率，低い作製コスト
·有毒なカドミウム (Cd)を用いるのが難点
有機 有機薄膜系 17.0 [5] ·低コスト作製，省資源
·軽量で，大面積化，フレキシブル化可能
·低い変換効率，安定性
色素増感 13.0 [47] ·低コスト作製，省資源
·電解質溶液を用いる









（2-メトキシエタノール 500 µLに ZnOAc・H2O 50 mgと 2-アミノエタノール 10 µLを混合）を
スピンコーティング法で 3000 rpm, 40秒の条件で成膜し，200度のホットプレートで 30分アニー
リングをし，ZnOを結晶化する．その後そのままの状態でホットプレートをオフにし，30分程度
放置して徐々に基板温度を下げ，ZnO層（膜厚約 30 nm）を作製する．Hole only device作製時
は Poly(3,4-ethylenedioxythiophene):Poly(4-styrenesulfonate（PEDOT:PSS）をスピンコーティ



































































のように表される．ここで ILは光生成電流である．第一象限の J-V 特性は










で表され，0.1 V未満の電圧を除き，通常指数項は exp (qV/nkT )>> 1であるため，上式の-1の
項は無視できる．さらに，低電圧時では光生成電流 ILが右辺第二項よりも支配的であるため，光
照射時では-1の項を無視でき，一般的に















で表される．図 2.9に J-V 特性，電力特性，およびそれらの特性曲線から読み取られる太陽電池
の特性パラメータを示す．電力特性は横軸が印加電圧，縦軸に電流密度と電圧の積から算出される
出力電力をとったものである．電力特性において最大値 Pmaxをとる点を最大電力点（Maximum





× 100 = Jmax · Vmax
Pin
× 100 (2.5)











































































で表される．また，出力電流密度 J，出力電圧 V は Vd，Jdを用いて

























































アマス 1.5G，温度 25℃の条件下にて一般的に測定されている．ここでエアマス（Air mas, AM）
とは太陽光が地表に到達するまでの大気通過距離を表すパラメータであり，標準状態の大気（気
圧 1013 hPa）に対して，太陽光の角度が垂直のときの通過距離を AM1.0として，その距離に対
する通過距離の比で表される（図 2.12）．また，大気圏外ではAM0とする．太陽光の入射角度を







mm2）から電流密度を算出した．測定間隔は 0.05 Vもしくは 0.01 Vであり，測定開始時の電圧















太陽電池の等価回路は一般に図 2.10に示される等価回路 (1ダイオードモデル)で表される [58]．
したがってデバイス中に流れる電流 (密度)，および電圧は


























で表される．ダイオード理想定数 nは一般に再結合の度合いを示す指標とされる [59, 60]．pn接
合による理想的なダイオード動作時は n=1をとるが，再結合が多いほど 2程度まで増加し，特に
再結合要因の多い有機太陽電池においては 2以上の nが報告されている [61]．ここでは暗状態で
測定した J-V 特性に対して式 2.14の J0，Rs，Rsh，nをフィッティングにより得ることで，その
ダイオード定数からデバイス中の再結合を観測する [62]．

































































































































































源としてNd:YAGレーザー光の第二高調波（波長 532 nm．強度 4 mW）を用い，波長 532 nmの
ノッチフィルターを用いてレイリー光を除去した．測定パラメータはピーク強度の小さいPC71BM
のスペクトルが鮮明に検出でき，かつ試料へのダメージの少ない条件を選択した（露光時間 1秒，
積算回数 4回（強度の小さいものは 16回），中心波数 2250 cm−1，グレーティング 600 lpm，入



















をエネルギーに変える研究が盛んに行われている．トマト 1個（260 g）あたり，皮は約 60 gを占
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図 4.2に J-V 特性の測定結果を，表 4.1に特性パラメータを示す．逆構造デバイスは同じ活性
層膜厚 80 nmの条件で，順構造よりも高い PCE=0.17%を得た．また，活性層膜厚によってその
PCEは変化し，30 nmのときに最大 PCE=0.36 %となった．活性層膜厚が 80 nmのものと比較



































Device Thickness JSC VOC FF Rs Rsh PCE
architecture [nm] [mA/cm2] [V] [%] [Ω· cm2] [Ω· cm2] [%]
Regular [10] 80 0.8 0.63 28 - - 0.15
Inverted 83.7 0.98 0.558 30.3 6.89 7.05×10−2 0.166
69.0 1.36 0.545 31.4 4.92 5.13×10−2 0.232
35.6 1.82 0.506 35.0 2.85 4.41×10−2 0.322







































図 4.3　 PC61BMと PC71BMの (a) 分子構造，(b) 吸光度スペクトル．PC61BMは紫外域を，
PC71BMは可視域を吸収する．
J-V 特性
図 4.4に J-V 特性の測定結果を，表 4.2に特性パラメータを示す．表 4.2の活性層膜厚依存性を
みると，30 nm付近で最大PCEとなり，PC61BMと類似した傾向を示した．活性層膜厚約 30 nm
の条件でアクセプター材料ごとに比較すると，PC71BMを用いたとき PC61BMの結果よりも JSC
は 1.5倍に向上した．これはPC71BMが可視域に吸収をもつため，励起子の生成が増加した結果，
電荷分離が促進されたためである．一方でVOCは約 0.1 V低下した．PC71BMは LUMO準位が
35
PC61BMよりも 0.2 eVほど低く，VOCに関与するドナーのHOMOとアクセプターの LUMO間
のバンドギャップが狭くなり，生じる電圧が低下したことが考えられる．FFはPC61BMのほうが
2%高く，電荷輸送効率の低下が示唆された．結果としてアクセプター材料の変更による，JSCの


































Electron Thickness JSC VOC FF Rs Rsh PCE
acceptor [nm] [mA/cm2] [V] [%] [Ω· cm2] [Ω· cm2] [%]
PC61BM 29.6 1.95 0.560 35.9 2.24 4.40×10−2 0.357
PC71BM 101.5 1.47 0.558 35.1 6.98 5.84×10−2 0.287
89.5 1.55 0.594 33.1 3.66 5.15×10−2 0.305
72.5 1.97 0.526 34.1 2.71 3.79×10−2 0.354
34.4 3.51 0.463 32.9 1.80 2.19×10−2 0.534
19.3 3.47 0.389 30.5 1.64 1.66×10−2 0.412
36
dark J-V




表 4.3　各電子アクセプター材料を用いたβ-car OSCにおける dark J-V フィッティング結果
Electron Thickness J0 Rs Rsh n VOC,fit
[a] VOC,exp
[b]
acceptor [nm] [A/cm2] [Ω· cm2] [Ω· cm2] [V] [V]
PC61BM 30 9.74×10−8 6.52 6.00×103 2.92 0.709 0.568
PC71BM 30 3.99×10−8 4.48 2.93×103 2.56 0.720 0.558
[a]は darkJVの fittingによる数値，[b]は明状態の J-V 特性から得られた数値である．
4.1.3 ドナーアクセプター混合比
活性層溶液のドナー，アクセプター材料の混合比は各材料のキャリア移動度の大きさなどの関




nm，1:2の膜厚 67 nm，そして 1:4の膜厚 57 nmのデバイスにおける J-V 特性を図 4.5に示す．
図 4.5より，混合比に応じて VOC，FFの変化はほとんどなく，JSCが PC71BMの比率増大に応
じて向上した．ドナー材料とアクセプター材料を混合したときの正孔移動度と電子移動度が同程
度となるとき，スムーズな電子移動が起き，JSC が得られる．βカロテンの正孔移動度が 10−5




































図 4.5　各ドナー:アクセプター混合比で作製したβ-カロテン:PC71BM OSCの J-V 特性．活性
層の溶媒にクロロベンゼンを用いた逆構造デバイス．活性層膜厚は 55 ∼ 65nm．
表 4.4　各ドナー:アクセプター混合比で作製したβ-カロテン:PC71BM OSCの特性パラメータ
Blend ratio Thickness JSC VOC FF Rs Rsh PCE
[nm] [mA/cm2] [V] [%] [Ω· cm2] [Ω· cm2] [%]
1:1 77.3 0.150 0.554 26.9 52.7 4.07×10−3 0.023
54.2 0.265 0.559 26.0 19.6 2.28×10−3 0.039
25.9 0.505 0.292 31.9 7.63 8.56×10−3 0.047
1:2 91.6 0.497 0.521 31.3 20.3 1.39×10−3 0.081
67.5 0.719 0.526 30.5 5.55 9.29×10−3 0.115
28.4 1.10 0.236 31.8 4.00 3.56×10−3 0.083
1:4 187.3 0.798 0.542 30.9 35.8 9.15×10−2 0.134
146.0 1.03 0.516 32.8 8.23 7.47×10−2 0.174
81.8 1.34 0.478 34.9 2.91 5.64×10−2 0.223
67.6 2.24 0.506 34.0 2.66 3.28×10−2 0.386
56.9 2.43 0.509 33.7 2.46 3.07×10−2 0.417
53.0 2.47 0.544 32.6 2.78 3.02×10−2 0.438
33.8 3.27 0.506 34.8 1.54 2.54×10−2 0.576
18.2 3.18 0.189 35.6 1.79 1.63×10−2 0.215











各溶媒を用いた活性層膜厚 30 nm程度のデバイスにおける J-V 特性を図 4.6に，特性パラメータ
を表 4.5に示す．図 1.6より JSCは溶媒の沸点の高さに応じて低くなる傾向がみられた．これは活
性層中の結晶サイズが増大するほど，ドナー:アクセプター界面の全体の大きさが小さくなり，電



































図 4.6　異なる溶媒を用いて作製したβカロテン:PC71BM太陽電池の J-V 特性．ドナー・アクセ
プター混合比 1:4の逆構造デバイス．活性層膜厚は 30 ∼ 35nm．
39
表 4.5　異なる溶媒を用いて作製したβカロテン:PC71BM太陽電池の特性パラメータ
Solvent Thickness JSC VOC FF Rs Rsh PCE
[nm] [mA/cm2] [V] [%] [Ω· cm2] [Ω· cm2] [%]
CF 136.1 1.27 0.568 32.9 10.5 6.46×10−2 0.238
101.5 1.47 0.558 35.1 6.98 5.84×10−2 0.287
89.5 1.55 0.594 33.1 3.66 5.15×10−2 0.305
72.5 1.97 0.526 34.1 2.71 3.79×10−2 0.354
59.1 2.51 0.451 36.9 2.23 2.92×10−2 0.418
51.3 2.78 0.583 31.3 1.67 2.68×10−2 0.509
34.4 3.51 0.463 32.9 1.80 2.19×10−2 0.534
19.3 3.47 0.389 30.5 1.64 1.66×10−2 0.412
CB 187.3 0.798 0.542 30.9 35.8 9.15×10−2 0.134
146.0 1.03 0.516 32.8 8.23 7.47×10−2 0.174
81.8 1.34 0.478 34.9 2.91 5.64×10−2 0.223
67.6 2.24 0.506 34.0 2.66 3.28×10−2 0.386
56.9 2.43 0.509 33.7 2.46 3.07×10−2 0.417
53.0 2.47 0.544 32.6 2.78 3.02×10−2 0.438
33.8 3.27 0.506 34.8 1.54 2.54×10−2 0.576
18.2 3.18 0.189 35.6 1.79 1.63×10−2 0.215
14.3 2.87 0.296 40.0 1.13 3.13×10−2 0.339
DCB 28.4 2.64 0.508 33.3 1.40 2.78×10−2 0.447
20.0 3.19 0.464 36.2 1.20 2.43×10−2 0.538
-carotene
PC71BM
Chloroform           Chlorobenzene         Dichlorobenzene






溶媒にクロロベンゼン，溶液濃度 37.5 mg/mLであり，スピンコーティング回転速度は 8000 rpm
で膜厚約 30 nmになるよう活性層を作製した．実際の活性層膜厚はおよそ 34 nmであった．ここ
では以前作製したデバイス Aと，追加で作製したデバイス B, Cを比較した．同条件で作製した





表 4.6　βカロテン:PC71BM混合比 1:4，溶媒 CB，活性層膜厚 30 nmで作製した逆構造デバイ
スの特性パラメータ
Device JSC VOC FF Rs Rsh PCE
[mA/cm2] [V] [%] [Ω· cm2] [Ω· cm2] [%]
A 3.27 0.506 34.8 1.54 2.54×10−2 0.576
B 3.30 0.555 32.2 1.48 2.35×10−2 0.589














































































図 4.9　ホールオンリーデバイスの J-V 特性．
表 4.7　β-カロテン:PC71BMを活性層としたHole only deviceのキャリア移動度
Solvent Thickness [nm] fitting A fittingB
µ [cm2/(V·s)] β µ [cm2/(V·s)]
CF 30.0 1.73×10−6 5.29×10−4 0.40×10−5
CB 30.5 1.82×10−5 8.57×10−6 2.33×10−5





えられるため，測定範囲を 500 nm×500 nmで行なった．表面の 2次元像，および 3次元像を図
4.10に示す．クロロホルム, クロロベンゼン, ジクロロベンゼンで作製した膜の平均粗さ Raはそ







図 4.10　β-カロテン:PC71BM逆構造太陽電池における活性層の AFMによる表面状態観察 (測
























































































カロテンおよび混合膜では 1500 cm−1付近と 1250 nm−1付近にピークが生じ，文献値と概ね一致
した [80]．PC71BMに関しても 1550 cm−1付近にピークが生じ文献値と一致した [81,82]．なお，
今回の入射光波長は 532 nmであり，βカロテンの吸収極大 480 nm付近に近く，共鳴ラマン効果
によってβカロテンのラマンピークが増強された [83]．したがって，相対的に PC71BMのピーク
は小さく検出されている．



















て v1モードのピークが 1522 cm−1に生じた．このピーク位置はC=C結合の長さに相関し，結合
長が長いほどピーク位置は低周波数側へとシフトすると知られている．この v1モードに加えて，
約 1154 cn−1（v2モード）と 1006 cm −1（v3モード）の 2つのモードがある．v2モードはC=C,
C-C伸縮とβカロテンの平面振動の混合振動によるものであり，v3モードはβカロテンの主鎖と
それに結合するメチル基間のC-CH3伸縮振動によるものである．また，βカロテンのラマンピー































































製した．J-V 特性の膜厚依存性を図 4.14に，特性パラメータを表 4.8に示す．全てのデバイスで
110℃ 5分のポストアニーリングを行ったところ，ほとんどのデバイスで PCEが向上した．混合





























































































































図 4.14　各活性層膜厚で作製したリコピン:PC71BMデバイスの J-V 特性．リコピン:PC71BM混


































図 4.15　各ドナーアクセプター混合比で作製したリコピン:PC71BM OSCの J-V 特性．混合比活
性層膜厚は∼35 nm．
表 4.8　異なるドナーアクセプター混合比で作製したリコピン:PC71BM太陽電池の特性パラメータ
Blend Thickness JSC VOC FF Rs Rsh PCE
ratio [nm] [mA/cm2] [V] [%] [Ω· cm2] [Ω· cm2] [%]
1:0.75 41.2 0.452 0.404 30.1 38.4 1.10×103 0.0550
25.5 0.569 0.463 27.4 42.3 9.10×102 0.0722
20.4 0.475 0.442 27.2 42.9 1.06×103 0.0571
1:1 60.0 1.84 0.347 38.1 3.81 3.45×102 0.243
39.2 2.27 0.375 38.6 2.26 3.18×102 0.329
33.6 2.38 0.377 38.7 2.44 3.01×102 0.347
29.0 0.977 0.339 33.0 6.60 5.53×102 0.109
23.1 1.042 0.378 31.5 24.1 5.18×102 0.124
1:1.5 62.8 1.01 0.458 29.6 81.3 5.94×102 0.137
35.4 1.37 0.325 32.2 6.40 3.74×102 0.144
16.4 1.31 0.0542 34.0 2.28 - 0.0241
1:2 65.2 2.26 0.145 32.0 3.10 1.13×102 0.108
38.0 2.17 0.0149 12.7 1.16 5.52 0.00414











図 4.16　溶媒にクロロホルムを用いたリコピン:PC71BM OSC．(a) 2000 rpm(60 nm)，(b) 4000
rpm (40 nm)，(c) 6000 rpm (35 nm)．
(a) (b) (c) (d)
図 4.17　溶媒にクロロベンゼンを用いたリコピン:PC71BM OSC．(a) 1000 rpm(115 nm)，(b)




























































































（混合比 1:1）活性層，(b) クロロホルムを用いたリコピン:PC71BM（混合比 1:1）活性層と，クロ
ロベンゼンを用いたβ-carotenePC71BM（混合比 1:4）活性層の比較．
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ここでは図 4.23のように 15 nmの薄い Ag層を酸化防止のためMoO3で挟み込む構造を用いた．
そして活性層膜厚が 30 nm，90 nmとなるようにスピン速度をそれぞれ 8000 rpm，1800 rpmで
作製した．
図 4.24(a)は実際に作製した半透明太陽電池（活性層膜厚 30 nm）であり，デバイスが光を透過
し，奥の景色まで視認可能である．はじめにデバイス全体の透過光スペクトルを測定した (図 4.24)．
図 4.24より，透過率は膜厚 30 nm，90 nmに対して波長 620 nmにおいてそれぞれ 42%，33%程
度である．βカロテンの最も吸収の強い波長 480 nm付近では透過率はそれぞれ 17%, 12%であり
色としては橙色が強く見られる．活性層膜厚 30 nmのとき，可視域（波長 380 ∼ 780 nm）にお
ける平均透過率（Average Visual Transmittance, AVT）は 30%であった．

























図 4.24　半透明太陽電池．(a) デバイスの外観，(b) 吸光度スペクトル．
53
J-V 特性



































図 4.25　半透明太陽電池の J-V 特性．
表 4.9　半透明太陽電池の特性パラメータ．
Spin Thickness Device JSC VOC FF Rs Rsh PCE
[rpm] [nm] Architecture [mA/cm2] [V] [%] [Ω· cm2] [Ω· cm2] [%]
8000 ∼30 Opaque 3.36 0.564 32.0 1.46 2.31×10−2 0.605
See-Through 2.46 0.465 36.0 2.98 3.10×10−2 0.413
1800 ∼90 Opaque 1.37 0.608 31.3 3.91 5.62×10−2 0.261




































































































































































































































































(a) βカロテンのみ，(b) 1:1，(c) 1:2，(d) 1:4．
光照射によるデバイスの光学的変化を観測するため，吸光度測定を行なった．デバイスの安定
性低下の原因となる層を細かく探るため，OSC構造をベースに (1) ZnO，(2) ZnO/βカロテン，
(3) ZnO/PC71BM，(4) ZnO/βカロテン:PC71BM (混合比 1:4)，(5) ZnO/βカロテン/MoO3 (10
nm) / Ag (15 nm) / MoO3 (40 nm)，(6) ZnO/βカロテン:PC71BM/MoO3 (10 nm) / Ag (15




















































































































































































































図 5.6　各光照射時間における吸収スペクトル．(a) ZnO，(b) ZnO/βカロテン，(c) ZnO/PC71BM，















































































































































































性．(a) PCDTBTのみ，(b) 混合膜 1:4
64
PL測定
光負荷として 100 mW/cm2の Hg-Xeランプを使用し，膜に任意の時間照射することで光暴露
























































































600 650 700 750 800
PCDTBT 0.1
PCDTBT:PC71BM (Fresh)
PCDTBT:PC71BM (Light 10 min)





























































































図 5.13　各照射時間における膜のラマンスペクトル．(a) βカロテン，(b) PC71BM，(c) βカロ
テン:PC71BM混合膜（混合比 1:4）．
































































































よりβ-カロテン OSCはわずか 5分で JSC および PCEがほとんど 0になるのに対して，リコピ














































































































































































































図 5.20　各アニーリング温度における吸収スペクトル．(a) ZnO/βカロテン，(b) ZnO/PC71BM，





励起波長はβカロテン:PC71BM膜の場合，450 nmと 580 nmの二種類を用い，PCDTBT:PC71BM
膜の場合 580 nmのみを用いて測定した．
βカロテン:PC71BM膜，PCDTBT:PC71BM膜における各励起波長で測定したPLスペクトルを









































600 650 700 750 800
PCDTBT 0.1
PCDTBT:PC71BM (Fresh)
PCDTBT:PC71BM (Annealing 75 )
PCDTBT:PC71BM (Annealing 100 )





































PCDTBT:PC71BM (Annealing 75 )
PCDTBT:PC71BM (Annealing 100 )























ゼン，膜厚 30 nm）であり，経過日数は 210日間である．不透明デバイス，半透明デバイスの各





































































































































































































図 5.25　各保管時間における吸収スペクトル．(a) ZnO/βカロテン，(b) ZnO/PC71BM，(c)




不透明デバイス，透明デバイスにおける各保管日数にて dark J-V 特性を行った結果と，その
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外可視近赤外分光光度計 (日本分光, V-670)を用いた．なお測定試料は bR:C60PEG溶液 (混合比
1:0.5)で，スピンコーティング法にて成膜した薄膜 (膜厚: ∼80 nm)である．吸光度測定の結果を












































は正孔輸送層，MoO3は正孔注入層である．活性層は bRとC60PEGを 1:0.5の質量比で 12時間以
上混合した．PEDOT:PSSはスピンコーティング法で 4000 rpm，30秒の条件で成膜した．このと
きの膜厚は∼40 nmである．その後 200度で 10分アニーリングし，上から活性層混合液をスピン
コーティング法で成膜した．今回は活性層のスピンコーティング回転数を 1000 rpmと 2000 rpm





ある．したがって bRは p型の有機半導体であるといえる．ただし，回転数が 1000 rpmの場合で




層は PEDOT:PSS層が∼40 nmであることから，1000 rpmで∼81 nm，2000 rpmで∼44 nmで
ある．また，ITOは∼140 nm，MoO3とAgの蒸着層は合わせて∼95 nmである．キャリア移動
度の算出には SCLCを用い，bRの誘電率は 20とした [99]．図A.4(a)にホールオンリーデバイス






2.75× 10−16 cm2/(Vs)であった．また β = 1.0× 10−6であった．一般の有機半導体におけるキャ






























































































































1つの基板上に照射面積 1mm × 2 mmの sampleが 4つ配置された構成である．このときの ZnO
膜厚は ∼30 nmである．今回は活性層の膜厚を変えるため，スピンコーティング法の 500, 2000,
4000, 6000 rpmの回転数で成膜した．また，濃度を 1/10にした活性層混合液を用いてキャステイ
ング法で 10, 20 µLの液量で成膜した．J-V 特性には照射光 100 mW/cm2，AM1.5の光源を使用
した．多くのデバイスでは太陽電池特性が観察されなかった (効率 0)．太陽電池特性が確認できた
スピンコーティング法 500 rpm，キャステイング法 10 µLの結果を図A.5に示す．スピンコーティ





























































図 A.5　 bRを活性層とした有機薄膜太陽電池の J-V 特性．(a) スピンコーティング法: 500 rpm,
(b) キャスティング法: 10 µL．
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表 A.1　 bR:C60PEG OSCの特性パラメータ
Method Thickness [nm] Jsc [mA/cm
2] Voc [V] FF [%] η [%]
spin 500 [rpm] 202.0 2.17×10−3 0.498 20.4 2.21×10−4
2000 [rpm] 78.2 - - - -
4000 [rpm] 15.4 - - - -
6000 [rpm] 15.5 - - - -
cast 10 [µL] 202.9 0.79×10−3 0.503 23.4 0.75×10−4











を活性層材料に用いた OSCは現在 11%を超える PCEが報告されている [100, 101]．本研究では
正孔輸送の促進かつ，吸収を広げるため，この系にβ-カロテンを添加した三元活性層を検討する．







グネットスターラーを用いて 40度で 3時間以上攪拌した．また，溶液中に 1,8-ジヨードオクタン




ける回転速度を変えて，膜厚を調整した．スピンコートの回転速度は 500, 1000, 1500, 2000 rpm
を用い，膜厚はDektakで測定した．各活性層膜厚で作製したPBDB-T:ITIC OSCの J-V 特性を
図B.2に示す．最大効率を得たのは活性層膜厚 55 nmの条件であり，このとき PCE=6.6%であっ
た．100 nmはわずかに JSCは増加するが，直列抵抗やFFが低下し結果としてPCEがさがり，そ



































Spin Thickness JSC VOC FF PCE
[rpm] [nm] [mA/cm2] [V] [%] [%]
500 175 9.45 0.94 47.8 4.23
1000 100 12.7 0.94 53.4 6.32
2000 55 12.2 0.93 58.3 6.59




た．スピンコート回転速度は 2000 rpmであり，活性層膜厚は約 50 nmである．DIO無添加また







































元 OSCを作製した．PBDB-T:ITIC:βカロテン溶液を，混合比 1:1:0, 1:1:0.01, 1:1:0.05, 1:1:0.1,
1:1:0.2で作製し，スピンコーティング法で基板に成膜し，その吸光度スペクトルを測定した．波







































































図 B.5　活性層混合比を変えて作製したPBDB-T:ITIC:β-カロテン三元活性層OSCの J-V 特性．
表 B.2　活性層混合比を変えて作製したPBDB-T:ITIC:β-car 三元活性層OSCの特性パラメータ
Blend ratio Spin Thickness JSC VOC FF Rs Rsh PCE
(PBDB-T:ITIC:bCar) [rpm] [nm] [mA/cm2] [V] [%] [Ω· cm2] [Ω· cm2] [%]
1:1:0 500 175 9.45 0.939 47.7 23.2 456 4.23
1500 110 12.5 0.866 48.9 1.78 336 5.31
1000 100 12.7 0.936 53.4 10.6 425 6.32
2000 55 12.2 0.927 58.3 6.74 535 6.59
4000 40 9.48 0.911 60.1 4.50 581 5.19
1:1:0.01 1500 65 8.74 0.880 48.7 3.00 454 3.74
2000 64 8.89 0.878 47.7 3.45 438 3.73
1:1:0.05 1500 75 3.43 0.760 34.6 4.65 386 0.986
2000 55 3.62 0.763 35.2 3.77 380 0.986
1:1:0.1 1500 70 1.73 0.651 33.0 3.19 517 0.371





































溶解し，アクセプター材料と混合するため 50度で 6時間撹拌した．攪拌後の活性層溶液を図 C.2
に示す．その後，ポリマーの結晶性を向上させるため，活性層溶液中に添加剤としてジヨードオ






























































のときの PCEは ZAC101，ZAC87デバイスともに約 1.93%であった．また，DIOを添加すると
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Electron DIO Thickness JSC VOC FF Rs Rsh PCE
donor [v%] [nm] [A/cm2] [V] [%] [Ω· cm2] [Ω· cm2] [%]
ZAC101 - 80 5.25 0.967 38.1 53.2 347 1.94
ZAC101 3.0 60 3.98 0.853 54.1 7.06 870 1.84
ZAC87 - 65 4.95 0.956 40.9 47.0 425 1.93
ZAC87 3.0 45 2.76 0.847 51.5 10.4 1093 1.20
DIOを 3 v%添加した活性層溶液を用い，スピン回転速度を調整して J-V特性の活性層膜厚依
存性を観測した．スピン回転速度は 500∼2000 rpmの範囲で制御した．異なる活性層膜厚をもつ
ZAC101，または ZAC87を用いたデバイスの J-V特性を図C.5に，特性パラメータを表C.2に示
す．ZAC101を用いたデバイスでは活性層膜厚 60 nmのとき Jscが最大値 3.98 mA/cm2，ZAC87
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図 C.5　異なる活性層膜厚をもつデバイスの J-V特性．(a) ZAC101，(b) ZAC87．
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表 C.2　異なる活性層膜厚におけるインディゴベースポリマーの特性パラメータ
Electron Spin Thickness JSC VOC FF Rs Rsh PCE
donor [rpm] [nm] [A/cm2] [V] [%] [Ω· cm2] [Ω· cm2] [%]
ZAC101 500 110 2.23 0.854 49.5 32.9 1681 0.94
ZAC101 1000 80 3.62 0.862 53.3 9.87 934 1.66
ZAC101 1500 60 3.98 0.853 54.1 7.06 870 1.84
ZAC101 2000 45 3.31 0.853 47.9 3.63 720 1.35
ZAC87 500 120 1.71 0.839 44.8 3.10 1438 0.64
ZAC87 1000 65 2.59 0.856 53.0 10.8 1187 1.17
ZAC87 1500 45 2.76 0.847 51.5 10.4 1093 1.20
ZAC87 2000 35 2.41 0.840 52.6 1.49 1065 1.063
変換効率向上のため，活性層のインディゴベースポリマー (ZAC87, ZAC101)と PC71BMのド
ナーアクセプター混合比，DIO添加量を変えて逆構造デバイスを作製した．前回作製したデバイ
スは材料提供者の条件である混合比 1:1.5，DIO3v%であったのに対し，ここでは 1:1と 1:2を用い
た．混合比 1:1はをDIO添加なしでデバイスを作製し，混合比 1:２の場合はDIO添加なしと 2.5
v%添加したものを作製した．ここで混合比 1:2，DIO2.5 v%は類似したポリマーを用いて作製さ
れた先行研究で報告された作製条件である．溶液の濃度などは前回の実験と同一であり，回転数
は 1000 rpmと 1500 rpmの 2種類を用いた．なお全てフィルターは行なっていない．
J-V特性を図 C.6に，特性パラメータを表 C.3に示す．両ポリマーにおいて，アクセプター比















1:2 (DIO 2.5 v%), 95 nm



































1:2 (DIO 2.5 v%), 70 nm






















図 C.6　異なる混合比，DIO濃度で作製したデバイスの J-V特性．(a) ZAC101，(b) ZAC87．
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表 C.3　異なる混合比，DIO濃度で作製したデバイスの特性パラメータ
Electron Blend DIO Spin Thickness JSC VOC FF Rs Rsh PCE
donor ratio [v%] [rpm] [nm] [A/cm2] [V] [%] [Ω· cm2] [Ω· cm2] [%]
ZAC101 1:1 - 1000 95 2.99 0.974 30.5 49.3 422 0.88
ZAC101 1:1 - 1500 60 2.80 0.984 28.7 48.4 412 0.79
ZAC101 1:2 - 1000 70 5.00 0.956 31.6 15.8 272 1.51
ZAC101 1:2 - 1500 55 5.19 0.915 33.2 8.26 267 1.58
ZAC101 1:2 2.5 1000 95 2.76 0.878 53.2 4.95 1250 1.29
ZAC101 1:2 2.5 1500 70 3.30 0.871 51.2 3.76 912 147
ZAC87 1:1 - 1000 70 3.88 0.974 30.5 49.3 422 0.89
ZAC87 1:1 - 1500 50 3.57 0.980 35.4 7.61 430 1.24
ZAC87 1:2 - 1000 60 6.30 0.938 40.5 3.88 324 2.39
ZAC87 1:2 - 1500 40 6.13 0.844 42.2 3.30 320 2.18
ZAC87 1:2 2.5 1000 70 2.41 0.857 55.0 7.24 1370 1.14
ZAC87 1:2 2.5 1500 50 2.60 0.858 51.2 2.97 1100 1.14
ここで，前回作製したドナーアクセプター混合比 1:1.5の結果と比較する．図C.7に活性層膜厚















































































































































図 C.8　異なるDIO添加量で作製したデバイスの J-V特性．(a) ZAC101，(b) ZAC87．
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表 C.4　 ZAC:PC71BM OSCの特性パラメータ
Electron Blend DIO Spin Thickness JSC VOC FF Rs Rsh PCE
donor ratio [v%] [rpm] [nm] [A/cm2] [V] [%] [Ω· cm2] [Ω· cm2] [%]
ZAC101 1:1 - 1000 95 2.99 0.974 30.5 49.3 422 0.88
ZAC101 1:1 - 1500 60 2.80 0.984 28.7 48.4 412 0.79
ZAC101 1.1.5 - 1000 80 5.25 0.967 38.1 53.2 347 1.94
ZAC101 1.1.5 3.0 500 110 2.23 0.854 49.5 32.9 1681 0.94
ZAC101 1.1.5 3.0 1000 80 3.62 0.862 53.3 9.87 934 1.66
ZAC101 1.1.5 3.0 1500 60 3.98 0.853 54.1 7.06 870 1.84
ZAC101 1.1.5 3.0 2000 45 3.31 0.853 47.9 3.63 720 1.35
ZAC101 1:2 - 1000 70 5.00 0.956 31.6 15.8 272 1.51
ZAC101 1:2 - 1500 55 5.19 0.915 33.2 8.26 267 1.58
ZAC101 1:2 2.5 1000 95 2.76 0.878 53.2 4.95 1250 1.29
ZAC101 1:2 2.5 1500 70 3.30 0.871 51.2 3.76 912 147
ZAC87 1:1 - 1000 70 3.88 0.974 30.5 49.3 422 0.89
ZAC87 1:1 - 1500 50 3.57 0.980 35.4 7.61 430 1.24
ZAC87 1.1.5 - 1000 65 4.95 0.956 40.9 47.0 425 1.93
ZAC87 1.1.5 3.0 500 120 1.71 0.839 44.8 3.10 1438 0.64
ZAC87 1.1.5 3.0 1000 65 2.59 0.856 53.0 10.8 1187 1.17
ZAC87 1.1.5 3.0 1500 45 2.76 0.847 51.5 10.4 1093 1.20
ZAC87 1.1.5 3.0 2000 35 2.41 0.840 52.6 1.49 1065 1.06
ZAC87 1:2 - 1000 60 6.30 0.938 40.5 3.88 324 2.39
ZAC87 1:2 - 1500 40 6.13 0.844 42.2 3.30 320 2.18
ZAC87 1:2 2.5 1000 70 2.41 0.857 55.0 7.24 1370 1.14

































































































































図 C.10　各混合比で作製したインディゴポリマー:PC71BM OSCの PLスペクトル（励起波長
650nm）．(a)ZAC101, (b)ZAC87．
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